I 




F a A N c A I s rzUijcrcwH^ w u u h o i 

1 1 MEI 2004 



INSTITUT 
NATIONAL Oe 
LA PROPBIETE 
INDUSTRICLLB 



27 MAY20W 



PCT 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstltut national de la propriety 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certlfi6e conforme d'une demande de titre de propri6t6 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



8 



Fait ^ Paris, le . 



3 P AVB. 2004 



. PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR <b) 



Pour le Directeur g^nfiral de I'lnstitut 
natioha) de la proprl^t^ industrieile 
Le Chef du O^partement des brevets 




Martine PLANCHE 




INDUSTRIELLE wwwJnpLfr 

7??0104 ETARl ISSEUEMT PIIRLIR NATiriMAI r.ttVV PSD I 



PCT/EP200 4 / 0 5 0 4 8 1 



IItDO»TBia.U 

26 b{s, rue de Saint P^rsboung 
75800 Paris Cedex 08 

T6Igphone : 33 (1) 53 04 53 04 T^^copie : 33 (1) 42 94 86 54 



REMBEDI 
DATE 



<R6seiv6anNP1| » 



UEU 



'^''^VRBL 2003 
7& INPI PARI© 



CERTIFICAT O'UTiLITE 

Code de la propri^^ tntenectueUe - Livre VI 

REQUETE EN DEUViyif^CE 
page 1/2 

Get f mprimS est d rempfir fisiblement a I'encre noire 



hP 11354^03 



C8540 @W/ 2105Q2 



D'ENREGISTREMENT 
NAnONAL ATTRIBU£ 9Mt L'lNPI 

DATE DE OtP&T ATTRIBUTE 
PARUINPI 



0304617 

1 if AVR. 2003 



Vos references pour ce dossier 

OhcuMif) AM1943-TS/fo 



^ NOM ET ADRESSE DU DEMANOEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT CTRE ADRESS£E 

ATOFINA 

Departement Propriety Industrielle 

Monsieur Tarek SARRAF 

4-8, cours Michelet 

LA DEFENSE 10 

92091 PARIS DEFENSE 



Confirmation d'un d^pdt par tel6copie 


□ attribue par riNPI a la telecopie 








Demande de brevet 




Demande de cerb'ficat d'utilite 


□ 


Demande divlsionnaire 

Demands de brev^miUale 
OU demande de cerHpcatd'taUUiiniliale 


□ 

N« HAfe 1 1 1 I 1 1 1 1 1 * 
NO rbite 1 1 1 1 1 1 1 1 1 


Transfbrmation d*une demande de 
brevet europ^en Demande de brevel miHale 


S . Date 1 1 1 1 1 1 1 i 1 


Q TITRE DE L'INVENTION (200 caracl&res ou espaces masdmum) 
BILLES CREUSES DE POLYETHYLENE. 


@ DECLARATION DE PRIORIXt 
OU REQUITE DU BENERCE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTI^RIEURE FRANpAiSE 


Pays OU organisation 

Date! 1 1 I i 1 1 1 1 N» 
Pays OU organisation 

Datel 1 i 1 1 1 r 1 1 N» 
Paiys OU organisation 

Date 1 1 1 1 1 1 1 t 1 NO 

EH S'il y a d'autres priorit^s, cochez la case et utilisez rimprim^ <fSuite» 






Norn 

OU denomination sociale 




Pr&ioms 




Forme juridique 




SIREN 


1 1 1 1 ( 1 1 1 1 1 


Code APE-NAF 


1 . . 1 1 


Domicile 
ou 

siege 


Rue 


Zone Industrielle C 


Code postal et\dile 


|7 1 1 i8 1 1 . I SENEFFE (FELUY) 


Pays 


BELGIQUE 


Nationalite 


BELGE 


N*" de t^l^phone (facultatif) 


N** de t^lecopie (faadlatij) 


Adresse ^lectronlque (facuUal0 






(D S'il y a plus d'un demandeur. cochez la case et utilisez I'fimprimd ccSuIte» 



Remolir tmoerativement ia 



moosraievLS 



CEKTllFSCATD'UTiUTE 




[R6serv6ar[NPlh 

.^"f ^^IkVRlL 2003 



75 INPt PA RIS- 



0304617 

tr iTENRemSTREMENT 

Nom - 

I Tarek 

Prenom — ^ — r ATOFt 

Cabinet ou Socid^ 



03 540W/2105Q2 




N ^'de pouvoir permanent et/ou 
de Hen contractuel 



Adresse 



Rue 



4-8, cours Micheiei 
LA DEFENSE 10 



Pays 



I FRANCE 



NO de t elephone (facuUaHj) 
N** de telecopie (facultaUj) 



01 49 00 81 37 
01 49 00 80 8?" 




Us demandeurs et les inventeurs 
sort les memes oersonnes 

feabfissement immediat I 
ou 6tabrissement dlffer§ | 

Patement dchetonn§ de la redevance 

(m dettxvmmenfsj 



qSS,: ^ ce cas rempHr le for---'- ^ "^^^^f °" 



RgDUCTiONDUTAUX 
PES REDEVANCES 



m StQOENCES DE NUCLEOTIDES 
' ET/OU yACIDES AMINES 



_ «i»-i™eB effectuant eUeMnenies teur propre d6p6t 

UnlquemeiA pour les peisoimes ptvaques enecmam «. 

Doul 

□ Non 



I □ Cochez la case si la description contient une llste de sequences 



Le support aeclronlque de donn^es est joint 1 Q 

Ladedaratlondeconfor^^^^^ □ 
sSouences sur support papier avec le | 
iSrt electronlque de donn6es est jointe 



Si vous avez ii«lis6 rimprim^ aSuttea, 
i ndiauez le nombrc de pages jotntes 

m SIGNATUE^ DU DEMAMDEUR 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quality du signataire) 

Tarek SARRAF 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE UINP1 

M. MARTIN 



autstnin 

IUTtailAt.DI 



mBOCTOietxc 



26 bis, rue de Samt Pdtersbotirg 
75800 Paris Cedex 08 

T^«phone : 33 (1) 53 04 53 04TeI£copIe : 33 (1) 42 94 86 54 



REMiSEDJ 
DATE 



CERTiFBCAT B5'UT8UTE 

Code de !a propriStS intsUectueile - Livre VI 

REQUITE EN DEUVRA&ICE 
Page suite W* 1 . . A . . 



N* U354*03 



'W^VRIL S003 
uEu 7§ IN PI PARI© 



N» O'EWREGISTREMENT 
NAHOKAL ATTRJBUfe PAR UINPI 



Cet imprim^ est S remplir lisiblement a I'encre noire osazsew/ 010702 



Vos references pour ce dossier ifacuUaiift 



AM1943-TS/fo 



DECLARATION DE PfUOmTE 
OU REQUETE DU BEi^EFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEniANDE ANTEMEURE FRANpAISE 



Pays OU organisation 

Date I t I i I 1 1 I I N*» 
Pays OU organisation 

Date I » 1 » I » t I I N** 

Pays OU organisation 

Date I 1 I I I t I I I 



CENTRE NATIONAL DE RECHERCHE SCIENTIFIQUE 



Norn 

OU d6nomfna&)n soclale 



Pr^noms 



Forme Juridique 



N« SIREN 



» i ^ * I I i > 



CodeAPE-NAF 



I I I 



. Domicile 

OU 

si6ge 



Rue' 



3, rue Michel Ange 



Code postal et 



Pays 



i7i5»0i1i6l PARIS 



FRANCE 



Nationalite 



FRANCAISE 



N'' de t6l6phone \facuUaHj\ 



de teifeopie {fgcuhaUfj 



Adresse electronique [facuUatiJ] 
Nom 

OU denomination soclale 



Prinoms 



Forme juridique 



SIREN 



f ) I 1 » I I 1 



CodeAPE-NAF 



I I 1 I I 



Domicile 

OU 

si^ge 



Rue 



Code postal etville 



Pays 



I I I > I I 



Nationalite 



N** de telephone ffaculiatifi 



N"" de t^iecople {facultat^ 



Adresse 6lectronfque yhculUfiifi 



SIGNATURE DU DEMANDEUR 

OU DU MANDATAIRE 

(Nom et quality du signataire) 



TarekSARF^F 




VISA DE LA PRgFECTURE 
OU DE L'lNPI 

MARTIN 



La loi n*78-17 du 6 Janvier 1978 relative a I'infonmatlque, aux fichiers et aux filjert^s s'applique aux rSponses faites ^ ce fbrmulaire. 
Elle garantit un droit d'accfes et de rectification pour les donn^es vous concemant auprfes de TINFI 




10 



BILLES CREUSES DE POLYETHYLENE 

Cette invention concerne I'obtention de billes creuses de polyethylene 
et leur methode de preparation. Elle concerne aussi le compose catalytique 

utilise pour cette preparation. 

Les s^stemes catalytiques k base de fer ont et§ decrits dans la 
litlerature pour la polymerisation et oligom6risation d'olefines. 

Par exemple Britovsek et coll. (G.J.P. Britovsek. V.C. Gibson. B.S. 
Kimberlay. P.J. Maddox. S.J. McTavish. G.A. Solan. A.J.P. White and D.J. 
Williams. Chem. Comm. , 1998, 849.) decrivent de nouveaux catalyseurs de 
polymerisation d'olefines a base de fer et de cobalt actifs pour la polymerisation 
d'olefines et plus particulierement pour I'ethylene. 

Small. Brookhart et Bennett (B.L Small. M. Brookhart et A.M.A Bennett. 
15 J. Am. Chem. Soc. 1998. 7143.) decrivent des catalyseurs a base de fer et de 
cobalt tres actifs pour la polymerisation de I'ethylene. 

Small et Brookhart (B.L Small et M. Brookhart, Macromolecules, 1999. 
2120.) decrivent une nouvelle generation de catalyseur a base de fer pour la 
polymerisation du propylene. 
20 D'autres groupes de recherche comme par exemple Roscoe et Coll. 

(S.B. Roscoe. J.M. Frechet. J.F. Walzer et A.J. Dias, Science. 1998. vol. 280, 
270.) ont produit des spheres de polyoieflnes k partir de metallocenes 
supportes sur des supports polystyrene. 

Uu et Jin (C. Liu et G. Jin, New J. Chenri. 2002, 1485.) demontrent une 
25 methode pour immobiliser le catalyseur a base de fer sur' les chaines de 
polystyrene. 

Aucun de ces documents sur des travaux anterleurs n'a vise le 
probieme de preparer des billes creuses de polyethylene de morphologie et de 
taille contrdiees. 

30 La presente invention decrit une methode pour preparer des billes 

creuses de polyethylene de morphologie et de taille controlees. 

Uinvention decrite ici concerne aussi un compose catalytique supporte 
^ base de fer tres actif dans la preparation de billes creuses de polyethylene. 
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La presente invention concerne. en outre, une methode de preparation 
de compose catalytique supports a base de fer. 

En consequence, {'invention decrite Id concerne une methode de 
preparation de billes creuses de polyethylene de morphologie et de taille 
controiees qui comprend les §tapes de : 

a) preparation d'un compose catalytique supporle oO le support est une 
bille poreuse fonctionnalisee de polystyrene et ou le catalyseur est lie de 
fagon covalente au support et est un complexe k base de fer de formule 
g§n6rale (I) 




(I) 

ou les R sont Identiques et sont des groupes alkyles de 1 ^ 20 atomes 
de carbone et oCi R' et R" sont identiques ou diff6rents et sont des 
groupements alkyles de 1 ^ 20 atoms? de carbone substitues ou non- 
substitu6s, ou des groupements arytes non-substitu^s ou substitues par 
des groupements poss^dants de 1 ^ 20 atomes de carbone; 

b) activation du support aved'agent activateur approprie; 

c) alimentation en ethylene; 

d) contrdle et maintien des conditions de polymerisation; 

e) extraction des billes de polyethylene de morphologie et de taille 
contrdiees. 

Les substltuants R sont Identiques et sont preferentlellement des 
groupements alkyles de 1 a 4 atomes de carbone et plus preferentiellement, ce 
sont des groupements methyles. 

R' et R" sont identiques ou differents et sont seiectionnes parmi des 
groupements alkyles ayant de 1 a 6 atomes de carbone substitues ou non- 
substitues. ou sont des groupements aryles non-substitues ou substitues 
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possedant des groupements de 1 6 atomes de carbone. Pr6ferentiellement. 
R' et R" sont identlques et sont des phenyles. Les substituants sur les 
phenyles. si il y en a. possedent sort un effet inductif donneur ou attracteur, soit 
un effet sterique. 

5 Les substituants ayant un effel imJuc tif-attr acteur ou donnour p ewefrt- 

§tre selectionn6s parmi hydrogene ou un alkoxy. ou N02. ou CN. ou CO2R. ou 
un alkyi ayant entre 1 et 20 atomes de carbone, ou un halogene ou CX3 ou X 
est un halogene, de pr§f6renoe fluor, ou un deuxidme cycle connecte aux 
positions 3 et 4, ou aux positions 4 et 5 ou aux positions 5 et 6. 

1 0 L'environnement sterique du complexe 6 base de fer est determine par 

les substituants en position 2 et 6 el optionnellement en position 3. 4 et 5 sur 
les ph6nyles. 

Pour les effets steriques, les substituants privfl6gies sur les ph6nyles, si 
il y en a, peuvent §tre selectionnes parmi tert-butyl, isopropyl ou methyl. Les 
15 substituants les plus privilegl6s sont isopropyl en position 2 et 6 ou methyl en 
position 2, 4, et 6. 

L'inventlon d6crite ici concerne un compose catalytique support^, tres 
actif dans la preparation de billes creuses de polyethylene de morphologie et de 
taille contr6l§es, qui comprend un support prepare k partir de billes poreuses 
20 fonctionnalisdes de polystyrene et un complexe a base de fer lie de fagon 
covalente au support par un bras flexible, le dit bras flexible 6tant un 
groupement alkyle substltu6 ou non-substitu§ de 2 ^ 1 8 atomes de carbones de 

longueur. . ....... ........ 

Pr§f6rentiellement, le bras flexible est uh groupement alkyie ayant 3^6 

25 atomes de carbones. 

La presente invention concerne aussi une methode de preparation d'un 
compose catalytique supporte qui comprend les Stapes de : 
a) preparation du premier compose de formule g6nerale II 
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(II) 

OLi les R sont identiques et sont des groupements alkyles ayant 1 a 20 
atomes de carbones ; 
b) preparation des billes poreuses fonctionnalisees de polystyrene de 
formule gen^rale III 
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H 

N^A— Br 
fl 

O 

(III) 

oCi le bras flexible A est un alkyi substitu6 ou non-substltue ayant 2 §i 18 
atomes de carbone; 

c) realisation d'une liaison covalente entre le compost de I'^tape a) et la 
bille poreuse fonctionnalisee de I'etape b) pour obtenir le complexe de 
formule IV . 




(IV) 
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d) reaction du compose supports de l'§tape c) avec une premiere alkyI- ou 
aryl-amine R'-NHa et avec une seconde alkyl- ou aryl-amine R'-NHg, ou 
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R' et R" sont identiques ou differents, pour preparer le compos6 bis- 
imine de formule V 
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(V) 

e) reaction du compost bis-imine de I'etape d) avec le chlorure de fer(ll) 
(FeCIa) dans le tetrahydrofuran (THF) pour coordiner I'atome de fer et 
obtenir le compose catalytlque de formule generate VI 




(VI) 

Toutes les reactions de I'dtape e) sont r^alisees sous atmosphere 
inerte k temperature sunbiante k environ aO'C et sous presslon atmosph6rique. 
15 Le solvant est ensulte §vapor6 et les billes sdches de oatalyseur support6 sont 
tifiSuite recupBi'ees. 

Les billes poreuses fonctionnalisees de polystyrene de depart ont une 
taille ailant de 250 a 500 pim de diametre et sont prepar^es k partir de 
polystyrene reticule ou le degre de reticulation varie de 0,5 a 5 %. Le degres de 
20 reticulation approprle doit etre choisi : il doit etre suffisamment eleve pour 



R' et R" sort idertiques ou diff6rerts, pour preparer ie compost bis- imine 
de formule V 




e) reaction du compose bis-lmlne de l'6tape d) avec ie chiorure de 
fer(ll) (FeClg) dans Ie t§trahydrofuran (THF) pour coordiner I'atome 
de fer et obtenir Ie compose catalytique de formule generate VI 




(VI) 



Toutes les reactions de r§tape e) sont r^alisees sous atmosphere 
inerte ^ temperature ambiarte a environ 20°C et sous pression atmospherlque. 
15 Le soivant est ensuite dvapore et les billes sdches de catalyseur supports sort 
ensuite recuperees. 

Les billes poreuses fonctionnalisees de polystyrene de depart ont une 
taille allant de 250 k 500 ^m de diamdtre et sort prepar6es ^ partir de 
polystyrene reticuie ou le degre de reticulation varie de 0.5 k 5 %. Le degree de 
20 reticulation approprie doit §tre choisi : il doit §tre sufflsammert eiev6 pour 
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maintenir la structure mals suffisamment bas pour permettre une absorption 

des reactifs. Un degre de reticulation de 1 ^ 2 % est privilegie. 

Une etude sur le compose catalytique final k base de fer revile que la 

distribution du fer a I'interieur de la bille n'est pas homogene : II y a une 
"5 — diminution de la cor icb i i nation quartd-^n-p asso do la surfa ee-de la bille a son 

centre comme montre sur la Figure 1 representant une coupe d'une bille de 

compos6 catalytique. 

Un systdme catalytique est ensuite prepare en activant le catalyseur 

supporte avec I'agent d'activation appropri§. 
10 L'agent d'activation peut §tre choisi parmi les aluminoxanes ou alkyls 

aluminium. 

Les alkyls aluminium pouvant §tre utilises ont une formule AIRx, ou 
chaque R est identique ou different et peut §tre choisi parmi les halog6nures ou 
parmi les alkoxy ou alkyi ayant de 1 a 12 atomes de carbone et x §tant compris 
15 entre 1 et 3. l-es alkyls aluminium particuli^rement efficaces sont les chlorures 
de dialkylaluminium, le meilleur etant le chlorure de di^thylaluminium (EtzAICl). 

Les aluminoxanes sont utilises pour activer le compose catalytique 
pendant la procedure de polymerisation, et tous les aluminoxanes d§crits dans 
la litterature convlennent. 
20 Les aluminoxanes pr6f6rentiels comprennent les alkyl aluminoxanes 

oligomeriques lin^alres et/ou cycliques reprdsentes par les formules : 
R-(/^l-0)n-AIR2 pour les aluminoxanes oligomeriques et lin^aires 
R 

et 

25 (-AI-0-)m pour les aluminoxanes oligomeriques et cycliques, 
I 

R 

Oil n est 6gal a 1-40, de preference compris entre 10 et 20, m est egal k 3-40, 
de preference 3-20 et R est un groupe alkyl Ci-Ca, methyl etant le meilleur. 
Le methylaluminoxane (MAO) est plus preterentielement employe. 
30 L'agent d'activation est preferentiellement ajoute en excds sur les billes 

seches de catalyseurs supportes. Le rapport molaire [Al] : [Fe] est au moins de 
2000, de preference plus de 2500. 
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Les billes creuses de polyethylene ont un diamdtre de 0,5 k 5 mm comme 
on peut le voir sur la Rgure 2 representant les bllles de depart de polystyrene et 
les bllles finales de polyethylene. Le diametre des billes creuses de polyethylene 
depend de la nature des substituants attaches sur les groupements phenyles R* et 
5 R" du compose catalytlques a base de fer comme on peut le voir sur la Figure 3 
representant les billes finales de polyethylene obtenues avec divers substituants 
sur les groupements phenyles. En outre, les billes ont une distribution de taille 
etroite. 

L'activite cataiytique est aussi dirigee par la nature des substituants R* et 
1 0 R" attaches sur les groupements ph6nyles. 

LIste des figures 

La Figure 1 represente respectivement le pourcentage masslque de fer 
et de chlore le long d'un diametre d'une bllle de compose cataiytique mesure 
15 sur une coupe par un microscope eiectronique a balayage (MEB) equipe ayec 
un spectrometre de rayon X (EDS). 

La Figure 2 represente les billes de departs en polystyrene et les billes 
creuses finales en polyethylene. 

La Figure 3 represente les billes finales de polyethylene obtenues avec 
20 divers substituants sur les groupements phenyles. Les substituants sont 
respectivement : isopropyl, diisopropyl, tertrbutyl, trimethyl, diethyl and dirnethyl. 

Les Figures 4 representent une bille creuse de polyethylene. La Figure 
4a est une vue externe et la Figure 4b est une vue interne de la bille. 

La Figure 5 represente lin spectre Infrarouge du catalysieur Vl obtenu 
26 par reflexion exprlmee en % en fonction de la longueur d'onde exprlmee en cm" 

Exemples 

Tous les reactifs et prodults de depart, achetes chez des fournlsseurs 
commerciaux, sont utilises apres les purifications usuelles. Les solvants sont 
30 seches et distilies avant utilisation comme suit : 

- sur sodium et benzophenone pour le toluene et le 
tetrahydrof urane (TH F) , 

- sur sodium pour le methanol et 
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- sur pentoxide de phosphors pour le dichloromethane (DCM). 

routes les reactions ont ete realis6es sur une rampe a vide sous 
atmosphere d'argon. en employant les techniques standards de Schlenk et de 
bolte a gants. 

-5 L'agitateur rotatif est un agitateur Labquake. 

Les spectres RMN ont 6te enregistres sur un appareil Bruker DPX 200 
k 200 MHz (pour ^H) et 50 MHz (pour ^^C). 

Les spectres Infrarouge ATR (silicium) ont 6te enregistres sur un domaine de 
4000-400 cm"^ sur un microscope IR Centaurns. 
1 0 Les spectres de masse haute resolution sont obtenus sur un appareil 

Varian MAT 31 1 (mode ionisatlon 6lectronique) au CRMPO ; Unlversite de 
Rennes. 

Les analyses eldmentaires sont r^alisees par le laboratoire du CNRS. 
Vernaison (France). 
15 Synthase du catalvseur 

Le compose de depart 2,6-diacetyl-4-methylpyridine (1) est synthetlse 
selon les methodes de la litt6rature (voir par exemple T.L Gilchrist et T.G. 
Roberts, J. Chem. Soc, Perkins Trans.. 1983, 1283, ou T.L. Gilchrist, D. 
Hughes, W. Stretch et W.J.T. Crystal, J. Chem. Soc, Perkins Trans., 1987, 
20 2505.) 



Me 




(1) 



25 1,?? g (6,8fl mmoi) dfi 2,6-diacetyl-4-methylnyridine (1) sont solubil!s6s dans 
120 ml de dichloromethane (DCM). i2.10 g (11,03 mmol) d'acide para-tolu6ne 
sulfonique sont ensuite ajoutes suivi de 5,2 mL (93,74 mmol) d'ethyldne glycol. 
Le melange reactionnel est laisse sous agitation k reflux pendant 3 jours a 
50°C. li est ensuite refroidi a temperature amblante, dissout dans 50 mL de 
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- sur pentaoxide de phosphore pour le dichlorom^thane (DCM), 

Toutes les reactions ont 6t6 realisees sur une rampe a vide sous 
atmosphere d'argon, en employant les techniques standards de Schlenk et de 
boite a gants. 

5 L'agrtateur rotatif est un agitateur Labquake. 

Les spectres RMN ont §te enregistr^s sur un appareil Bruker DPX 200 
k 200 MHz (pour ^H) et 50 MHz (pour "C). 

Les spectres infrarouge ATR (silicium) ont et6 enregistr^s sur un domaine de 
4000-400 cm'^ sur un microscope IR Centauriis. 
10 Les spectres de masse haute resolution sont obtenus sur un appareil 

Varian MAT 311 (mode ionisatlon 6iectronique) au CRMPO ; University de 
Rennes. 

Les analyses ^lementaires sont r§alis6es par le laboratoire du CNRS, 
Vernaison (France). 
15 Synthase du catalvseur 

Le compost de depart 2,6-diacetyl-4-methylpyridine (1) est synth6tls6 
selon les m^thodes de la litt^rature (voir par exempie T.L Gilchrist et T.G. 
Roberts, J. Chem. Soc, Perkins Trans., 1983, 1283, ou T.L Gilchrist, D. 
Hughes, W. Stretch et W.J.T. Crystal, J. Chem. Soc, Perkins Trans., 1987, 
20 2505.) 




(1) 

25 1,22 g (6,89 mmol) de 2,6-diaoetyl-4-methylpyridine (1) sont solubilisds dans 
120 ml de dichloromethane (DCM). 2,10 g (11,03 mmol) d'acide para-toluene 
sulfonique sont ensulte ajout§s suivi de 5,2 mL (93,74 mmol) d'6thyl6ne glycol. 
Le melange r6actionnel est laisse sous agitation k reflux pendant 3 jours a 
SO^C. II est ensuite refroidi k temperature ambiante, dissout dans 50 mL de 
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DCM, lave deux fois avec 200 ml d'une solution aqueuse de NaHCOa sature et 
trois fois avec 200 mL d'eau. La phase organique est sechee sur sulfate de 
magnesium, fUtree et le solvant est evapord sous presslon redulte. Une colonne 
chromatographique (sllice, DCM comme 6luant) donne 1,244 g (4,7 mmol) du 
5 compos6 (2) avec un rendement de 68%, sous ia forme d'une hulle jaune. 



Sous argon, 0,44 mL (3,0 mmol) of triethylamlne sont ajout§s lentement 
a 200 mg (0,2 mmol) de billes de polystyrene AM-NHz (Rapp Polymdre, 

10 immole/g, 250 a 315 microns de diametre) dans 3,6 mL of dichloromethane 
(DCM) suivi d'une addition lente de 0.36.mL (2.4 mmol) de chlorure de 6- 
bromohexanoyle. Le melange r6actlonne! est agite pendant 2 h ^ temperature 
ambiante sur un agltateur rotatlf avant d'etre drains. Les billes sont ensulte 
Iav6es deux fois pendant 30 minutes avec du dimethylformamide. deux fois 

15 pendant. 10 minutes avec du DCM, deux fois pendant 10 minutes avec du 
methanol, deux fois pendant 30 minutes avec du dimethylformamide, deux fois 
pendant 10 minutes avec du DCM, deux fois pendant 10 minutes avec du 
methanol et sechees sous pression reduite pour donner 0,2 mmol de billes 
blanches (3). Un test de Kaiser est realise afin de verifier que la reaction est 

20 complete. • • ' • ■ • 
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Une solution de lithium diisopropylamine (LDA) est preparee en 
ajoutant goutte k goutte Q,5 mL (0,66 mmol) de n-butyllithium k une solution k~ 
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DCM, lave deux fols avec 200 ml d'une solution aqueuse de NaHCOg sature et 
trols fols avec 200 mL d'eau. U phase organlque est s6ch6e sur sulfate de 
magnesium, filtree et ie solvant est 6vapor6 sous presslon redurte. Une colonne 
ohromatographlque (sllice, DCM comme eluant) donne 1.244 g (4,7 mmol) du 
compose (2) avec un rendement de 68%. sous la forme d'une huile jaune. 




(2) 

Sous argon, 0,44 mL (3.0 mmol) de triethylamlne sent ajoutds 
lentement k 200 mg (0,2 mmol) de billes de polystyrene AM-NH2 (Rapp 
Polymere. Immole/g. 250 a 315 microns de diamdtre) dans 3.6 mL de 
dlchlorom§thane (DCM) suivi d'une addition lente de 0.36.mL (2,4 mmol) de 
chlorure de 6-bromohexanoyle. Le melange reactionnel est agit6 pendant 2 h ^ 
temperature ambiante sur un agitateur rotatif avant d'§tre drains. Les billes sorit 
ensuite Iav6es deux fols pendant 30 minutes avec du dimethylformamlde, deuk 
fois pendant 10 minutes avec du DCM, deux fols pendant 10 minutes aJec du 
methanol, deux fois pendant 30 minutes avec du dimethylformamide. deux fois 
pendant 10 minutes avec du DCM, deux fols. pendant 10 minutes avec du 
methanol et s^ch^es sous presslon r§duite pour donner 0,2 mmol de billes 
blanches (3). Un test de Kaiser est realise afin de verifier que la reaction est 
20 complete. -- 



Br 



(3) 



Une solution de lithium diisopropylamine (LDA) est preparee en 
ajoutant goutte k goutte 0,5 mL (0.66 mmoi) de n-butyllithium ^ une solution ^ - 
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20°C. de 0,1 mL (0,72 mmol) de diisopropylamine in 2.2 mL de THF. La solution 
rouge est agit^e a -20°C pendant 15 min avant d'etre ajoutee goutte a goutte 
au 160 mg (0.60 mmol) de compose (2) dans 2,2 mL de THF. La solution 
orange est agite pendant 30 min a -20'C avant d'etre ajoute au 0.2 mmol de 

"5 — billes (3). SOUS argon. Les bil l es s onlragitees-pend ant une nuit 6 tomp 6fatufe- 
ambiante sur un agitateur rotatif avant d'§tre drainees. Les billes sont ensuite 
lavees deux fois pendant 10 minutes avec du THF, une fois pendant 30 min 
avec du THF. deux fois pendant 10 minutes avec du dimethylformamide. deux 
fois pendant 5 minutes avec du DCM. une fois pendant 90 minutes avec du 

10 methanol, une fois pendant 15 minutes avec du THF, une fois pendant 15 
minutes avec du methanol, une fois pendant 15 minutes avec du THF at ensuite 
sechees sous pression reduite. U procedure est r^petee une seconde fois pour 
donner des billes jaunes (4) (0,2 mmol). 




15 (4) 

La d§protection des billes (4) est realis6e en dissolvant les billes (4) 
(0,2 mmol) dans 4 mL de THF dans lequel on a ajoute 2 mL de solution 
aqueuse de HCI a 10 %. Les billes deviennent de coloration orange. Elles sont 
agitees pendant une nuit a temperature ambiante sur un agitateur rotatif. Elles 

20 sont ensuite drainees, lavees deux fois pendant 30 min avec un melange 1/1 
THF/eau, deux fois pendant 15 min avec du methanol, deux fois pendant 30 
min avec un melange 1/1 THF/eau, deux fois pendant 15 min avec du methanol 
et ensuite sech6es sous pression r6duite. I_a procedure est r^petee une 
seconde fois pour donner des billes jaunes clair (5). 
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ace, de 0,1 mL (0,72 mmoQ de dilsopropylamlne dans 2,2 mL de THF. La 
solution rouge est agitde a -20''C pendant 15 min avant d'dtre ajout§e goutte k 
goutte au 160 mg (0.60 mmol) de compose (2) dans 2,2 mL de THF. La solution 
orange est agite pendant 30 min a -20''C avant d*§tre ajout§ au 0,2 mmol de 
5 biiles (3), sous argon. Les bllles sent agitees pendant une nuit a temperature 
ambiante sur un agitateur rotatif avant d'etre drain^es. Les bllles sent ensulte 
lav^es deux fols pendant 10 minutes avec du THF, une fois pendant 30 min 
avec du THF, deux fois pendant 10 minutes avec du dim^thyifoninamide, deux 
fois pendant 5 minutes avec du DCM, une fois pendant 90 minutes avec du 
10 m^ttianol, une fois pendant 15 minutes avec du THF, une fois pendant 15 
minutes avec du methanol, une fois pendant 1 5 minutes avec du THF et ensuite • 
s6cli6es sous pression r^duite. La procedure est r6p§t6e une seconde fois pour 
donner des biiles jaunes (4) (0,2 mmoQ. 




15 (4) 

La d^protection des biiles (4) est r^alis^e en dissolvant les bllles (4) 
(0,2 mmol) dans 4 mL de THF dans lequel on a ajout§ 2 mL de solution 
aqueuse de HCI ^ 10 %. Les biiles deviennent de coloration orange. Elles sont 
agitdes pendant une nuit a temperature ambiante sur un agitateur rotatif. Elles 

20 sont ensuite dra!n§es, lavees deux fois pendant 30 min avec un melange 1/1 
THF/eau, deux fois pendant 15 min avec du m6tiianol, deux fois pendant 30 
min avec un melange 1/1 THF/eau, deux fois pendant 15 min avec du methanol 
et ensuite sech6es sous pression r6dulte. La procedure est r6p6t6e une 
seconde fois pour donner des biiles jaunes clair (5). 
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(5) 

A un melange de 0,033 mmol de billes (5) dans 0.9 mL de DCM est 
ajoute 0,028 mL (0,198 mmol) de 2,4,6-trimethylaniline et 1 goutte d'acide 
5 acetique glacial. Les billes sont agit6es pendant 40 h a temperature ambiante 
sur un agitateur rotatif. Eiles sont draln6es, lav^es deux fols pendant 30 min 
avec du DCM, deux fols pendant 30 min avec du methanol et encore pendant 
30 min et 2h avec du DCM, deux fois pendant 30 min avec du methanol et 
ensulte sech6es sous pression r^duite. La procedure est r^p^t^e une seconde 
1 0 fois pour donner des billes jaunes ciair (6) . 




• ■ ■ •• (6) • • ••• • •• 

La reaction suivante est entierement realises dans une boite k gant. 
Une solution de chlorure de fer (II) t^trahydrate de 4,9 x 10'^ M dans le THF et 

15 DCM est prepare en dissolvant 39 mg (0,196 mmol) de chlorure de fer (II) 
tetrahydrate dans 1ml de DCM suivi de 3 mL de THF. A un melange de 0,01 
mmol de billes (6) dans 0.3 mL de THF est ajoute 0,2 mL (0,0098 mmol) de la 
solution de chlorure de fer (II) tetrahydrate. Les billes bleues sont agitees k 
temperature ambiante pendant 20 h ^ I'agltateur rotatif. Elles sont ensuite 

20 drain^es, Iav6es une fois pendant une heure et deux fois pendant 30 min avec 
du THF, une fois pendant 30 minute une autre pendant une heure avec du 
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toluene, elles sont ensuite s^chees sous pression reduite pour donner des 
billes bleues fence (7), qui sont gardees dans la boite k gant. La quantite de fer 
est mesuree : 

Fe (ICP AES) : 2.61 % 
5 Charge total des billes (7) : 0,467 mmol Fe/ g de billes 




Le spectre infrarouge du compost (7) est donn6 en Figure 5 
representant le % de reflexion en fonction de la longueur d'onde. 
10 Polymerisation de l'6thylene 
ExenriDle 1 

12,91 mg ( 6,03 |imol) de billes (7) dans 2 mL de toluene sont plac6es 
dans un reacteur de 200 mL, qui a §t6 mis sous flux d'argon pendant 5 min. 
Sous argon. 5 mL de methylaluminoxane (MAO) {30 % dans le toluene, 3500 

15 6q.) sont ajoutes, suivl de 85 mL de toluene, le rdacteur est ensuite laiss§ sous 
flux d'argon pendant 5 min. La temperature est regulee ^ 50°C, le reacteur est 
mis sous 20 bar de pression d'ethyldne et le melange r^actionnel est laisse 
sous agitation pendant 17 h. Quand le melange r^actionnel est revenu k 
temperature ambiante et sous argon, la solution est r6cup§ree. les billes sont 

20 lavees avec de I'ethanol et s6chees sous pression reduite pour donner 4,571 g 
de billes de polyethylene. L'activite des biiles (7) est mesur6e en grammes de 
polyethylene par mmole de Fe. Ces m§thodes donnent: 
Activite (g polymere/ mmole Fe) = 758- 

Fer r§sjduel mesur6 par ICP AES sur les billes de polyethylene: 0.019 

25 %. 



I ar uepui 
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Exemole 2 

2,9 mg (1 ,35 jimol) de billes (7) dans 2 mL de toluene sont plac6es 
dans un reacteur de 200 mL, qui a et6 mis sous flux d'argon pendant 5 min. 
Sous argon, 5 mL de MAO (30 % dans ie toluene. 16500 eq.) est ajout6, sulvi 

-5 — de 85 mL de toluene, 16 reacteur est ensuile laisse sous flux d'argon-pendant^ 
min. La temperature est regulee a SO'C, Ie reacteur est mis sous 20 bar de 
pression d'6thylene et Ie melange reactionnel est laisse sous agitation pendant 
3h. Quand Ie melange reactionnel est revenu k temperature ambiante et sous 
argon, la solution est r§cup6ree, les billes sont Iav6es avec de I'ettianol et 

10 s6chees sous pression r6duite pour donner 1,874 g de billes de poly6thyl6ne. 
L'activlte est de : 

Activity (g polymere/ mmole Fe) = 1388. 



REVENDICATIONS 



Billes creuses de polyethylene de tallle et de morphologie controlees. 

Une methode pour preparer les billes creuses de polyethylene de la 
revendication 1 qui comprend les etapes de: 

a) preparer un compose catalytique supporte ou le support est une 
bille poreuse fonctionnalisee de polystyrene et ou le catalyseur est 
lie de fagon covalente au support et est un complexe a base de 
fer de formule generate I 




ou les R sont Identiques et sont des groupes aikyies de 1 a 20 
atomes de carbone et oCi R' et R" sont identiques ou diff§rents et sont 
des groupements alkyles de 1 ^ 20 atomes de carbone substitu6s ou 
non-substitues, ou des groupements aryles non-substitu§s ou 
substitu6s par des groupements possedants de 1 a 20 atomes de 
carbone; 

b) Activer le compos6 catalytique supporte avec Tagent d'activation 
approprie; 

c) Alimenter en Ethylene; 

d) Controler et maintenir les conditions de polymerisation; 

e) extraire les billes de polyethylene de morphologie et de tallle 
controlees. 



regue le ii/i:^u;5 
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REVENDiCATiONS 



10 



15 



1. Methode de preparation d'une composante catalytique supportee pour 
preparer des biiles creuses de poly^thyidne de taille et de morphologie 
contrdlees qui comprend les etapes de: 

a) Preparation du compose de depart de fomnule g^nerale li 




.R 

O 
(") 

ou les R sent identiques et des groupes ali<yles de 1 a 20 atomes de 
carbones; 

b) preparation des biiles poreuses fonctionnallsees de pol^tyr^ne de 
formule gSn^rale III 

H 

Sf-N A— Br 

(III) 

oCi le bras flexible A est un alkyi subsfitu6 ou non substituS possedant 
20 de 2 a 1 8 atomes de narbone; 



3. Un catalyseur supporte oCi le support est une bille poreuse 
fonctionnalisee de polystyrene et ou ie complexe a base de fer de 
formule (i) est lie de fagon cx>valente au support par un bras flexible, le 
dit bras flexible possedant de 2 ^ 18 atomes de carbone de long. 

4. Le catalyseur supporte de la revendicatlon 3 oCi ie bras flexible possede 
3 a 6 atomes de carbone de long. 

5. Le catalyseur supporte d'une des revendications de 1 a 3 oCi las R sont 
identiques et sont des groupements aikyles ayant 1 a 4 atomes de 
carbone. 

6. Le catalyseur supporte d'une des pr6c6dentes revendications oO R* et R" 
sont identiques et sont des ph^nyles substitu§s ou non-substitues. 

7. Le catalyseur supporte de la revendication 6 oil les substituants sur les 
ph6nyles sont identiques et sont des Isopropyles en position 2 et 6. 

8. Le catalyseur supporte de la revendicatlon 6 ou les substituants sur les 
phenyles sont identiques et sont des methyles en position 2, 4 et 6. 

9. Une methode pour preparer le catalyseur supporte d'une des 
revendications 2 a 8 qui comprend les etapes de: 

a) preparation du compost de depart de formule general II 

Me 

O Q 

(II) 

ou les R sont identiques et des groupes aikyles de 1 a 20 atomes 
de carbones; 
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c) realisation d'une liaison covalente entre le compose de I'etape a) et 
la bllle poreuse fonctionnalisee de I'^pe b) pour r^aliser ie 

co mpose -de formul e IV 



H 





d) reaction du compose support6 de l*6tape c) avec une premiere alkyi- ou aryl- 
amine R'-NHa et avec une seconde alkyi- ou aryl-amine R'-NHa, ou R' et R" sont 
identiques ou differents, pour preparer le compos6 bis-imine de formule V; 




(V) 
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e) reaction du compose bis-imine de I'etape d) avec le chlorure de fer(ll) 
(PeQ!^ dans ie solvant pour oistenir ie oatalyseur final de formule 
generale VI 
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b) preparation des billes poreuses fonctionnalisees de polystyrene 
de formule generate III 




(III) 

ou le bras flexible A est un alky! substltue ou non substltu6 
poss6dant de 2 ^ 18 atomes de carbone; 

0) realisation d'une liaison covalente entre ie compose de I'^tape a) 
et la bllle poreuse fonctionnalisee de I'etape b) pour r6aliser le 
compose de formule IV 




(IV) 



d) reaction du compos6 support^ de f^taipe c) avec Line premWre 
alkyi- ou aryl-amlne R'-NHg et avec une seconde alkyi- ou aryl- 
amine R-'-NHz, ou R' et R" sont identiques ou dlff^rents, pour 
preparer le compost bis-lmine de formule V; 
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2. La m^thode de la revendication 1 ou le bras flexible A possede 3 a 6 
5 atomes de carbons de long. 

3. La methods de la revendication 1 ou de la revendication 2 ou les R sont 
Identiques et sort des groupements alkyles ayant 1 k 4 atomes de carbone. 

10 4. La m^thode de I'une des revendications pr6c6dentes oil R' et R" dans les 
alkyi- ou aryl-amines sont identiques et sort des ph6nyles substitu6s ou 
non-substitu6s. 

5. La methods de la revendication 4 oCi les substituants sur les ph6nyles sont 
15 identiques et sort des Isopropyles en position 2 et 6. 

6. La methode de la revendication 4 oD les substituants sur les ph6nyles sont 
identiques et sont des m6thyles en position 2 et 6. 

20 7. Une composante catalytique supportee pouvant §tre obtenu selon la 
m6thode de I'une des revendications 1 a 6. 
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(V) 

e) reaction du compos§ bis-imine de r6tape d) avec le chlorure de 
fer(ll) (FeCIa) dans le solvant pour obtenir le catalyseur final de 
formule g6n6rale VI 




(VI) 
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8. Une m6thode pour preparer des billes creuses de polyethylene de taille et 
de morphologie controlees qui comprend les etapes de: 

a. Preparer, une composante catalytique supportee ou le support 
est une bllle poreuse fonctionnalisee de polystyrene et ou la 
composante catelytique est \\6e de fagon covalente au support 
et est un complexe k base de fer de formule generate I 




(I) 

10 oCi R, R' et R " sent definis dans les revendications precedentes, ledit 

catalyseur support^ pouvant §tre obtenu selon la m6thode de Tune des 
revendications 1 a 6 et 

b. Actlver !a composante catalytique supportde avec I'agent 
d'acUvation appropri^; 
15 c. Allmenter en 6thyl6ne; 

d. Contrdler et maintenir les conditions de polymerisation; 

e. extraire les billes de poiy^hyl^ne de morphologie et de taille 
contrdl^s. 

20 9. La m6th6de de la revendication 9 oCi I'agent d'activation est le 
m6th^aluminoxane. 

10. Des billes creuses de polyethyldne de taille et de morphologie controlees 
pouvarYt dtre obtenues par la mdthode de la revendication 8 ou de la 
25 revendication 9. 
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8, Une m6thode pour preparer des bllles creuses de poly6thylene de taille et 
de morphoiogie contrdlees qui comprend les etapes de: 

a. Preparer une composante catalytique supportee ou le support 
est une bille poreuse fonctionnalisee de polystyrdne et ou la 
composante catalytique est liee de fagon covalente au support 
et est un complexe a base de fer de formule generale I 




(I) 

10 ou R, R' et R " sent definis dans les revendications prec6dentes, ledit 

catalyseur support^ pouvant etre obtenu selon ia mdthode de Tune des 
revendications 1 ^ 6 et 

b. Activer la composante cafalytlque supportee avec i'agent 
d'activation approprie; 
15 c, Alimenter en 6thyldne; 

d. Controlei' et malntenir les conditions de polymerisation; 

e. extraire les billes de polyethylene de morphoiogie et de taille 
contrdl^s. 

20 9. La m^thode de la revendication 8 oii i'agent d'activation est le 
m6thylaluminoxane. . 
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10. Des billes creuses de polyethylene de taille et de morphoiogie contrdlees 
pouvant gtre obtenues par la m^thode de la revendication 8 ou de la 
revendication 9. 
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Photo des billes de PE avec le cafalyseur suppor^e 
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